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論文の内容の要旨
　アート型錯体は，中性分子の中心金属に負電荷をもつ基が配位することによって生じる陰イオン種の総称であ
り，その構造や反応挙動は興味深く，現在も活発に研究が行われている。中心金属が典型金属の場合，反応申間
体として高配位状態となることにより，求電子反応剤との反応性が増し，有機配位子の置換反応が促進されるこ
とが知られている。一方，遷移金属アート錯体の場合は，中心金属が銅以外についてはほとんど研究例がなく，
その反応性を明らかにすることは重要である。特に，遷移金属は多様な酸化数を取りうるためにアルキル化だけ
ではなく，直接的なメタル化が起こり得る。従って，生成した有機遷移金属活性種が特徴的な反応性を発現でき
るだけでなく，官能基を保護することなく，共存した有機金属活性種を直接的に生成できるので，合成化学的に
極めて有効な反応剤となりうる。本論文は遷移金属を中心金属とするアート錯体による還元的な直接メタル化を
実現し，合成反応へ応用する観点から研究したものである。
　第一章では，有機銅アート型錯体による新規官能基置換ビニル銅種の立体選択的生成をみつけた。エステル基
の置換したケテンジチオアセタール類を工一テル中2当量のキュプラートMe2Cu（CN）Li2と反応した後，飽和
塩化アンモニウム水溶液で処理し，炭素一イオウ結合が還元的に切断された（E）一ビニルスルフィドを高収率で
得た。また，炭素求電子反応剤と反応して，ビニル位において新規な炭素一炭素結合形成を達成した。特に酸ク
ロリドとの反応で生じたアシル化体は，さらに水素化ホウ素ナトリウムとの反応により，メチルチオ基の置換し
たプテノリドヘと導くことができた。同様にして，シアノ基の置換したケテンジチオアセタール類に2当量のキュ
プラートMe2Cu（CN）Li2を反応し，飽和塩化アンモニウム水溶液で処理することにより，ビニルスルフィドを
高収率で得た。得られたビニルスルフィドはエステルが置換した場合とは全く逆の立体選択性を示すことを明ら
かにした。さらに炭素求電子反応剤に対しても効率よく反応することを見つけた。これらの事実より，エステル
置換とシアノ置換では，逆の立体化学を持つ（E）一，（Z）一ビニル銅種が生成することを見つけた。
　第二章では，銅アート錯体によるヘテロ原子置換アリル銅種の直接的生成を見つけた。アリル銅反応剤は熱的
に不安定なことから利用に制限があり，さらにヘテロ原子の置換したアリル銅種の生成についてはほとんど報告
例がない。脱離基を持つケテンジチオアセタール類に工一テル申で2当量のキュプラートを反応させると，効率
よく還元反応が起こり，ヘテロ原子置換のアリル銅種が生成することを見つけた。還元の後，種々の炭素求電子
反応剤を反応させると，効率よくアリル化が起こり，新規な炭素一炭素結合形成を起こすことに成功した。
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　第三章では，有機マンガンアート型錯体による効率のよい新規還元反応を明らかにした。まず，マンガンエノ
ラートの選択的生成反応を見つけた。α位の脱離墓を持つケトンに丁旺申でBu3MnLiを反応させると，効率よ
く還元反応のみが起こり，対応する元のケトンのエノラートが生成することを見つけた。この中聞体エノラート
をアルデヒドで処理すると，高収率で対応するアルドール付加体が得られ，ハロゲン化アルキルを反応させると，
モノアルキル化体を得ることができた。マンガン上のアルキル配位子の分析結果から，本還元反応は古典的な金
属一ハロゲン交換反応ではなく，アート錯体が基質に反応してから，配位子同士のカップリングやβ一脱離が起
こって反応が進行していることを明らかにした。また，生成したエノラートはα一プロモエステルに対して官能
基選択性を示し，エステル基でなくプロモ墓に求核攻撃を行うことがわかった。さらにラ完全に位置選択的な非
対称ケトンのマンガンエノラートの生成を行った。
審査の結果の要旨
　銅およびマンガンのアート錯体が直接メタル化を効率よく起こすことを明らかにし，遷移金属のアート錯体の
還元能が申心金属によらない一般的な性質であることを見つけた。さらに求電子反応剤との反応により，これら
の新規反応剤が合成化学的に利用できることを示した。これら遷移金属アート錯体を用いる還元的メタル化の機
構については，酸化的付加および還元的脱離を経て反応が進行し，還元的脱離の際の配位子のカップリングの組
み合わせにより，還元的メタル化の経路が生じるも・のと考えられる。本研究はこれまで殆ど研究例のなかった有
機遷移金属アート型化合物の反応性の中に，新たに還元的性質を加え得ることを，初めて明らかにした研究とし
て価値がある。遷移金属アート型化合物の新しい反応性の解明により墓礎化学に貢献したばかりでなく，その有
機合成化学への展開についても多大な貢献をした。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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